Electrochimie 

I — Courbes intensite-potentiel 

Systeme electrochimique — reaction electrochimique 

Un systeme electrochimique est constitue par un couple redox et une electrode. 
La reaction electrochimique 

ox + ne~ ^ red 

se produit a la surface de l'electrode. 

On fixe le signe de l'intensite dans l'electrode par convention : 
oxydation : I > 0 ; l'electrode est une anode ; 
reduction : I < 0 ; l'electrode est une cathode. 

Etude thermodynamique 

Lorsque le systeme est a l'equilibre, le potentiel de l'electrode est donne par la formule de Nernst : 

_ 0,06 fl(ox) 
Eeq = E°+ log- 



n a (red) 

Le systeme est le siege d'une reaction electrochimique si Ton impose le potentiel de l'electrode : 
E > E$ q : oxydation ; 
E < Ee q : reduction. 

On appelle surtension la grandeur r\ = E- E^ q . 

>■ La surtension anodique est positive {r\ & > 0), la surtension cathodique negative {r\ c < 0). 

Etude cinetique 

Lien entre vitesse et intensite 

L'intensite du courant electrique traversant une electrode est proportionnelle a la vitesse de la reac- 
tion electrochimique s'y produisant : 

|7| = nFv, 

oil F est la constante de Faraday (charge electrique d'une mole d'electrons). 

Etapes reactionnelles d'une reaction a une electrode 
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Les etapes elementaires constituant une reaction electrochimiques sont : 

Le transfert de matiere : apport de reactif a l'electrode, depart de produit de l'electrode. Trois types : 

la migration : deplacement des ions sous l'effet d'un champ electrique ; 

la diffusion : deplacement de matiere par diffusion des regions les plus concentrees vers les 
regions les moins concentrees. La reaction electrochimique modifie les concentrations en 
especes actives au voisinage de l'electrode ; 

la convection : principalement par agitation mecanique de la solution. 

Le transfert de charges : a la surface de l'electrode ; 

des reactions : reactions chimiques eventuelles (complexation, echanges de de protons...), reac- 
tions de surface (adsorption, desorption, croissance des cristaux). 

Courbe intensite potentiel 

Dans le cas ou l'echange electronique est l'etape cinetiquement determinante : 
n 

i(ouj = i/S) 
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i < 0 reduction 

Systeme rapide 

L'intensite du courant est importante meme pour une faible sur- 
tension a l'electrode. 

Systemes rapides : couples cation metallique/ metal (M" + /M); 
couple d'ions monoatomiques sur electrode metallique (M" + /M p+ 
sur Pt) ; couple anion/sel precipite sur electrode metallique (X~/M 
sur M). 

Systeme lent 

Une surtension importante est necessaire pour obtenir une inten- 
site i significative : les reactions etant lentes, il faut placer le sys- 
teme loin de son etat d'equilibre pour qu'il evolue avec une vitesse 
notable. L'intensite est pratiquement nulle sur une plage de tension 
autour de la tension d'equilibre. 

Les systemes lents sont les plus nombreux ; on y trouve les systemes 
de l'eau (H + /H 2 et O2/H2O quelle que soit l'electrode). 

>- Le potentiel de l'electrode a intensite nulle n'est pas bien de- 
fini. Un systeme lent ne peut pas etre utilise pour realiser un 
dosage potentiometrique. 
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Cas ou le transfert de matiere est limitant : palier de diffusion 

On utilise generalement comme solution un electrolyte qui ne re- 
agit pas a l'electrode, pour assurer le transport de matiere par mi- 
gration. On se place ainsi dans un regime de diffusion pure. 
Quand la surtension est elevee, le transfert electronique est rapide ; 
la vitesse de la reaction electrochimique peut alors etre limitee par 
la diffusion ; la courbe intensite-potentiel presente un palier de dif- 
fusion. 

>• Le solvant (ou l'electrolyte) ne presente pas de palier du a la 
limitation de transfert de matiere : on parle du murdu solvant. 

>• Lorsque le potentiel atteint une valeur sufnsante 
pour qu'une seconde espece presente soit oxy- 
dee ou reduite, l'intensite croit a nouveau (il y 
a additivite des intensites lorsque plusieurs re- 
actions se deroulent simultanement). 
La courbe intensite-potentiel presente alors plusf 

Electrolyse 

Un electrolyseur est un systeme constitue de deux 
electrodes plongeant dans une meme solution 
conductrice ou dans deux solutions en contact elec- 
trique (paroi poreuse) . Un generateur electrique per- 
met de fixer la tension entre les electrodes, ou l'in- 
tensite du courant traversant le systeme. 
L'electrolyse permet de provoquer des reactions 
d'oxydoreduction dans le sens contraire a celui de 
revolution thermodynamiquement favorable. II se 
produit une oxydation a l'anode et une reduction a 
la cathode. 
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>■ Les deux potentiels V A et Vc de l'anode et de la 
cathode se fixent de telle sorte que I = I a = -I c . 

>• Les deux reactions les plus favorables cineti- 
quement correspondent : 

- a la premiere courbe d'oxydation rencontree vers les potentiels croissants pour la reaction a 
l'anode ; 

- a la premiere courbe de reduction rencontree vers les potentiels decroissants pour la reaction 
a la cathode. 

Les surtensions aux electrodes sont 



f?a = £a 



> 0 et 77c = E c 



<0. 



Si R est la resistance de la solution entre les electrodes, la tension a appliquer entre les electrodes 
s'ecrit U = E a -E c + RI, soit 

U = -Ea.eq _ ^c,eq + f]a ~ f]c + RI 

terme terme terme 

thermodynamique cinetique ohmique 



